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近 年 ， 有 機 EL や 有 機 ト ラ ン ジ ス タ ， 有 機 太 陽 電 池 に 代 表 さ れ る 有 機 電 子 デ バ
イ ス の 応 用 研 究 が 盛 ん に 行 わ れ て い る ． こ れ ら の 有 機 電 子 デ バ イ ス は ， 薄 型 ， 軽
量 性 ， フ レ キ シ ブ ル 性 な ど ， 無 機 材 料 を 用 い た デ バ イ ス に は 無 い 多 く の 特 徴 を 有
し て お り ， 注 目 を 集 め て い る ． 中 で も 有 機 EL は ， 現 在 の 薄 型 デ ィ ス プ レ イ の 主
流 で あ る 液 晶 デ ィ ス プ レ イ と 異 な り ， 自 発 光 と い う 特 徴 を 有 し て お り ， 次 世 代 の
薄 型 デ ィ ス プ レ イ と し て 早 く か ら 注 目 を 集 め ， す で に 実 用 化 に 至 っ て い る 一 方 ，
最 近 で は ， 面 発 光 や 水 銀 等 の 有 害 物 質 を 含 ま な い な ど ， 従 来 の 照 明 に は 無 い 特 徴
を 有 し て い る こ と か ら ， 次 世 代 光 源 デ バ イ ス と し て も 期 待 さ れ て い る ．  
照 明 用 途 を 目 指 し た 白 色 有 機 EL の 開 発 が 加 速 さ れ て お り ， 白 色 有 機 EL は ，
す で に 白 熱 灯 以 上 の 効 率 や 寿 命 特 性 は 実 現 さ れ て い る も の の ， 蛍 光 灯 や LED 照
明 な ど と 比 較 す る と ， 効 率 や 寿 命 の 点 で は ま だ 課 題 が 残 る ． 有 機 EL の 高 効 率 化
や 長 寿 命 化 を 目 的 と し ， 新 規 材 料 開 発 や デ バ イ ス 構 造 開 発 が 積 極 的 に 行 わ れ て い
る が ， 照 明 用 途 と し て 要 求 特 性 を 満 た す た め に は ， さ ら な る 高 効 率 ， 長 寿 命 化 技
術 開 発 が 必 要 で あ る ． 有 機 EL の 高 効 率 ， 長 寿 命 化 技 術 開 発 を 難 し く し て い る 要
因 の 一 つ が ， 有 機 EL デ バ イ ス 内 部 の 有 機 物 の 情 報 を 直 接 得 る 分 析 手 法 の 少 な さ
が 挙 げ ら れ る ． 有 機 EL は イ ン ジ ウ ム ・ ス ズ 酸 化 物 ( ITO)な ど の 透 明 電 極 と ， Al
な ど の 反 射 電 極 の 電 極 間 に 数 ナ ノ メ ー ト ル か ら 数 十 ナ ノ メ ー ト ル の 有 機 薄 膜 が 積
層 さ れ た 構 造 で あ り ， こ の よ う な 有 機 薄 膜 を 非 破 壊 で 直 接 に 評 価 す る こ と は 容 易
で は な い ．  
そ こ で ， 本 研 究 で は ， 非 破 壊 で 評 価 可 能 な 分 光 分 析 を 用 い た 有 機 EL デ バ イ ス
内 部 を 直 接 分 析 す る 分 析 手 法 の 開 発 と 分 子 構 造 の 解 析 が ， 高 性 能 な 有 機 EL デ バ
イ ス の 開 発 に 貢 献 で き る と 考 え ， 赤 外 ・ ラ マ ン 分 光 法 を 用 い て 駆 動 時 の キ ャ リ ア
の 構 造 や 温 度 に 関 す る 情 報 を 得 る 手 法 の 確 立 を 行 っ た ． 赤 外 ・ ラ マ ン 分 光 法 は 分
子 の 振 動 状 態 を 解 析 す る こ と に よ り ， 有 機 物 の 同 定 や 分 子 構 造 に 関 す る 知 見 を 得
る こ と が 可 能 な 分 光 分 析 手 法 の 一 つ で あ り ，赤 外・ラ マ ン 分 光 法 を 用 い た 有 機 EL
デ バ イ ス 内 部 の 分 析 手 法 の 確 立 は ， 有 機 ト ラ ン ジ ス タ や 有 機 太 陽 電 池 な ど ， 他 の
有 機 電 子 デ バ イ ス の 分 析 に も 展 開 す る こ と が 期 待 で き る ．  
本 論 分 は 7 章 よ り 構 成 さ れ て い る ． 各 章 の 概 要 を 以 下 に 述 べ る ．  
第 1 章 は 序 論 で あ り ， 本 研 究 を 行 う に あ た っ て の 背 景 と し て ， 有 機 EL の 高 効
率 ， 長 寿 命 化 技 術 と 照 明 用 白 色 有 機 EL の 開 発 動 向 に つ い て ま と め ， 本 研 究 の 目
的 を 述 べ る ．  
第 2 章 で は 有 機 EL デ バ イ ス の ホ ー ル 輸 送 材 料 と し て 用 い ら れ る
N ,N ' - b i s (3-methylphenyl ) -N ,N ' - d iphenyl -1 ,1 ' - b iphenyl -4 ,4 ' -d iamine  (TPD) の
中 性 種 と カ チ オ ン 種 の 構 造 と 振 動 ス ペ ク ト ル の 研 究 に つ い て 述 べ る ．TPD に 代 表
さ れ る 芳 香 族 ア ミ ン 化 合 物 は ， 有 機 EL デ バ イ ス の ホ ー ル 輸 送 材 料 と し て 広 く 用
い ら れ て い る ．有 機 EL デ バ イ ス の 電 極 間 に 電 圧 を か け る と ，陽 極 よ り ホ ー ル が ，
陰 極 よ り 電 子 が 注 入 さ れ ， ホ ー ル 輸 送 層 で は 正 の キ ャ リ ア で あ る カ チ オ ン 種 が 生
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成 す る ．本 章 で は TPD の 中 性 種 と カ チ オ ン ，ジ カ チ オ ン に つ い て ，赤 外 吸 収・ラ
マ ン 散 乱 ス ペ ク ト ル の 測 定 と 帰 属 を 行 い ， リ ン グ 間 CC 伸 縮 と CN 伸 縮 の 混 成 振
動 に 帰 属 さ れ る バ ン ド が ， 中 性 種 か ら カ チ オ ン ， ジ カ チ オ ン に な る に つ れ ， 高 波
数 シ フ ト す る こ と を 明 ら か に し た ．こ れ は ，TPD の 分 子 構 造 が ，中 性 種 か ら カ チ
オ ン ， ジ カ チ オ ン に な る に つ れ て ， ベ ン ゼ ノ イ ド 構 造 か ら キ ノ イ ド 構 造 へ の 変 化
を 示 唆 し て い る ．こ の バ ン ド は TPD の 中 性 種 ，カ チ オ ン ，ジ カ チ オ ン の マ ー カ ー
バ ン ド と し て 利 用 で き る ．  
第 3 章 で は ，TPD を 有 機 半 導 体 層 に 用 い た 有 機 薄 膜 ト ラ ン ジ ス タ の ゲ ー ト 電 圧
誘 起 赤 外 吸 収 ス ペ ク ト ル の 研 究 に つ い て 述 べ る ． 有 機 薄 膜 ト ラ ン ジ ス タ は ，ゲ ー
ト 電 圧 を 印 加 す る と キ ャ リ ア が 有 機 半 導 体 ／ 絶 縁 体 界 面 に 蓄 積 さ れ る ．TPD な ど
の よ う に ，有 機 EL デ バ イ ス の ホ ー ル 輸 送 材 料 と し て 用 い ら れ る 材 料 ，す な わ ち ，
p 型 半 導 体 と し て 振 舞 う 有 機 材 料 を 半 導 体 層 に 用 い た 場 合 ， 負 の ゲ ー ト 電 圧 を 印
加 す る こ と に よ り 正 の キ ャ リ ア が 生 成 す る ．し た が っ て ，差 赤 外 分 光 法 を 用 い て ，
ゲ ー ト 電 圧 に 異 な る 電 圧 を 印 加 し た と き の 差 ス ペ ク ト ル を 測 定 す る こ と に よ り ，
生 成 し た キ ャ リ ア に 起 因 す る 赤 外 吸 収 ス ペ ク ト ル を 測 定 す る こ と が 可 能 で あ る ．
高 性 能 な 有 機 EL デ バ イ ス の 開 発 を 行 う に あ た っ て ， 有 機 電 子 デ バ イ ス 駆 動 時 の
キ ャ リ ア の 評 価 を 行 う こ と は 重 要 で あ る ． 本 章 で は ， 有 機 EL デ バ イ ス の ホ ー ル
輸 送 材 料 と し て 用 い ら れ る TPD を 有 機 半 導 体 層 と し た 有 機 薄 膜 ト ラ ン ジ ス タ を
作 製 し ， ゲ ー ト 電 圧 誘 起 赤 外 吸 収 ス ペ ク ト ル を 測 定 す る こ と に よ り ， 有 機 薄 膜 ト
ラ ン ジ ス タ 駆 動 時 の キ ャ リ ア の そ の 場 観 測 を 目 的 と し た ． ソ ー ス と ド レ イ ン 電 極
を 等 電 位 に て ， す な わ ち ， ト ラ ン ジ ス タ を 金 属 ・ 絶 縁 層 ・ 半 導 体 ダ イ オ ー ド と し
て ，ゲ ー ト 電 圧 （ VG） =－ 80V と 80V の 差 ス ペ ク ト ル を 測 定 し た ． 得 ら れ た ゲ ー
ト 電 圧 誘 起 赤 外 吸 収 ス ペ ク ト ル は ，溶 液 中 で 測 定 し た TPD の カ チ オ ン と 中 性 種 の
差 ス ペ ク ト ル と 類 似 し て お り ，TPD を 有 機 半 導 体 層 に 用 い た 有 機 薄 膜 ト ラ ン ジ ス
タ 駆 動 時 に は TPD 層 に ホ ー ル が 注 入 さ れ ， キ ャ リ ア と し て TPD の カ チ オ ン が 生
成 し た こ と を 示 し て い る ．  
第 4 章 で は ， 有 機 EL デ バ イ ス の ホ ー ル 輸 送 材 料 と し て 用 い ら れ る
N ,N ’ -d i -1 -naphthalenyl -N ,N ’ -d iphenyl -1 ,1 ’ - b iphenyl -4 ,4 ’ -d iamine ( α -NPD) と
molybdenum tr iox ide (MoO 3 )の 相 互 作 用 に 関 す る ラ マ ン ス ペ ク ト ル の 研 究 に つ い
て 述 べ る ．α -NPD な ど の ホ ー ル 輸 送 材 料 と MoO 3 の 混 合 膜 を 有 機 EL デ バ イ ス の
ホ ー ル 注 入 層 や タ ン デ ム 構 造 の 中 間 層 と し て 用 い る こ と で 高 効 率 化 や 長 寿 命 化 が
実 現 さ れ て お り ，更 な る 有 機 EL デ バ イ ス の 特 性 向 上 に は α -NPD と MoO 3 の 相 互
作 用 を 解 析 す る こ と が 重 要 で あ る ．本 章 で は ，真 空 蒸 着 法 に よ り 成 膜 し た α -NPD
と MoO 3 の 共 蒸 着 膜 の 紫 外 ・ 可 視 ・ 近 赤 外 吸 収 ス ペ ク ト ル と ラ マ ン ス ペ ク ト ル の
測 定 を 行 い ， 塩 化 鉄 （ Ⅲ ） (FeCl 3 )に よ る 酸 化 で 得 ら れ た α -NPD の カ チ オ ン と ジ
カ チ オ ン の ス ペ ク ト ル に 基 づ い て 共 蒸 着 膜 の 解 析 を 行 っ た ． MoO 3 混 合 比 の 変 化
と と も に ， 紫 外 ・ 可 視 ・ 近 赤 外 吸 収 ス ペ ク ト ル と ラ マ ン ス ペ ク ト ル の 変 化 が 観 測
Ｎｏ.3  
  
 
さ れ た ．α -NPD と MoO 3 の 共 蒸 着 膜 に お い て は ，α -NPD は ド ナ ー と し て ，MoO 3
は ア ク セ プ タ ー と し て 働 き ，MoO 3 混 合 比 が 高 く な る に つ れ ，α -NPD が 中 性 種 か
ら カ チ オ ン ， ジ カ チ オ ン へ と 酸 化 反 応 が 進 む こ と を 明 ら か に し た ．  
第 5 章 で は ， α -NPD と MoO 3 の 積 層 膜 界 面 で の 相 互 作 用 に 関 す る ラ マ ン ス ペ
ク ト ル の 研 究 に つ い て 述 べ る ．MoO 3 は ，共 蒸 着 膜 の み な ら ず ，単 独 膜 で 有 機 EL
デ バ イ ス の ホ ー ル 注 入 層 と し て 用 い る こ と で ， 高 効 率 化 や 長 寿 命 化 が 実 現 さ れ て
お り ， ホ ー ル 注 入 材 料 で あ る MoO 3 と ホ ー ル 輸 送 材 料 で あ る α -NPD の 積 層 膜 界
面 で の 相 互 作 用 を 明 ら か に す る こ と は 重 要 で あ る ． 本 章 で は ， 真 空 蒸 着 法 に よ り
成 膜 し た MoO 3／ α -NPD 積 層 膜 の ラ マ ン ス ペ ク ト ル の 測 定 を 行 い ，ラ マ ン ス ペ ク
ト ル の 解 析 に よ り ，MoO 3／ α -NPD 積 層 膜 界 面 で の α -NPD の カ チ オ ン ， ジ カ チ
オ ン の 生 成 を 明 ら か に し た ． ま た ， ラ マ ン ス ペ ク ト ル の 解 析 に よ り ， α -NPD 上
に MoO 3 を 成 膜 す る こ と に よ り ，MoO 3 上 に α -NPD を 成 膜 し た 場 合 と 比 較 し ，α
-NPD の 酸 化 反 応 を 促 進 さ せ る こ と が 可 能 で あ る こ と を 明 ら か に し ， ホ ー ル 注 入
層 と し て α -NPD／MoO 3 積 層 構 造 を 用 い る こ と で ， 従 来 の MoO 3／ α -NPD 積 層
構 造 を 用 い た 場 合 よ り も ， 有 機 EL デ バ イ ス の 長 寿 命 化 が 可 能 で あ る こ と を 明 ら
か に し た ．  
第 6 章 で は ， ラ マ ン 分 光 法 を 用 い た 有 機 EL デ バ イ ス 内 部 の 有 機 層 の 直 接 温 度
測 定 に つ い て 述 べ る ． 高 輝 度 発 光 が 要 求 さ れ る 有 機 EL 照 明 の 実 現 に は ， 発 熱 に
よ る 素 子 の 劣 化 を 防 ぐ た め に 放 熱 技 術 の 開 発 が 重 要 で あ り ， こ の た め に は ， 発 光
時 の 有 機 層 の 温 度 を 測 定 す る こ と が 必 要 で あ る ． ス ト ー ク ス 散 乱 と ア ン チ ス ト ー
ク ス 散 乱 の 強 度 比 は ，基 底 状 態 と 振 動 励 起 状 態 に あ る 分 子 数 の 比 に 比 例 す る た め ，
熱 平 衡 状 態 で は ボ ル ツ マ ン 分 布 則 に よ っ て ス ト ー ク ス 散 乱 と ア ン チ ス ト ー ク ス 散
乱 の 強 度 比 か ら 温 度 を 求 め る こ と が で き る ． 本 章 で は ， ス ト ー ク ス 散 乱 と ア ン チ
ス ト ー ク ス 散 乱 の 強 度 比 対 温 度 の 検 量 線 を 作 製 し ， 駆 動 時 の ス ト ー ク ス 散 乱 と ア
ン チ ス ト ー ク ス 散 乱 の 強 度 比 か ら 有 機 EL デ バ イ ス 内 部 の 有 機 層 の 温 度 を 算 出 し
た ． 銅 フ タ ロ シ ア ニ ン (CuPc )を ホ ー ル 注 入 材 料 と し て 用 い た 有 機 EL デ バ イ ス に
つ い て ， 駆 動 時 の CuPc 層 の 温 度 測 定 を 行 っ た ． 駆 動 時 の 有 機 材 料 の 温 度 は ， 熱
電 対 で 測 定 し た ガ ラ ス 基 板 表 面 の 温 度 よ り も 高 温 で あ っ た ． ま た ， 発 光 面 積 の 異
な る 有 機 EL デ バ イ ス に つ い て 駆 動 時 の 温 度 測 定 を 行 い ， 同 じ 電 力 密 度 に お い て
も 発 光 面 積 が 大 き く な る と ， 有 機 EL デ バ イ ス 内 部 の 有 機 材 料 の 温 度 が 高 温 に な
る こ と を 明 ら か に し た ． 同 様 の 手 法 を 用 い て ， 赤 色 リ ン 光 発 光 材 料 で あ る
bis (2 - (2 ' - benzoth ienyl ) -pyr id inato -N,C 3 ' ) i r id ium(acety lace tonate)   (Btp 2 Ir 
(acac ) )を 発 光 ド ー パ ン ト と し て 用 い た 有 機 EL デ バ イ ス に つ い て も ，Btp 2 Ir (acac )
の 温 度 測 定 を 行 っ た ． CuPc 層 の 温 度 測 定 結 果 と 同 じ く ， Btp 2 Ir (acac )の 温 度 は ，
熱 電 対 で 測 定 し た ガ ラ ス 基 板 温 度 よ り も 高 温 で あ っ た ． こ の 結 果 は ， 発 光 ド ー パ
ン ト の よ う に ， 極 微 量 の 有 機 材 料 の 温 度 測 定 も 可 能 で あ る こ と を 示 し て い る ．  
第 7 章 は 総 括 で あ り ， 本 研 究 か ら 得 ら れ た 結 果 を ま と め る ．  
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